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3:8 32 : DA A ff CE H8] — RE (CuPc-(SO:H);) 为 原料 ,采用 “ 挫 杂 - 脱 挫 杂 -再 挫 杂 ”方法 对 本 征 态 聚 茶 胺 (EB- 
PANI) 进行 导电 改 性 。IR 和 UV-Vis 分 析 表 明 ,CuPc-(SO;H); 成 功 地 对 EBPANI 进 行 了 挫 杂 改 性 。 四 探 针 仪 测 
试 改 性 后 的 聚 茶 胺 电导 率 为 1.95 S/cem。 通 过 电化 学 、 耐 酸性 和 中 性 盐 雾 实验 等 方法 检测 聚 茶 胺 涂 层 的 耐 蚀 性 
能 ,结果 表明 ,CuPc-(SO3H); 能 有 效 地 挫 杂 EBPANI, 在 5%( 质 量 分 数 ) HCl 溶 液 中 浸泡 15 d 和 中 性 盐 雾 实 验 
12.5 d, CuUPANI 涂 层 只 出 现 少量 气泡 和 8% 的 白 霜 ,在 3.5%NaCl 深 液 中 CuPANI 涂 层 使 Fe 的 腐蚀 电位 从 -0.849 V 
正 移 至 -0.646 V , 说 明 CuPANI 涂 层 对 钢 基 片 具 有 良好 的 防腐 蚀 性 。 
关键 词 : 涂 层 聚 葵 胶 酌 靖 铜 磺 酸 导电 耐 蚀 
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Abstract: The copper phthalocyanine disulfonic acid CuPc-(SO;H); (CuPANI) was prepared with 
direct fast turquoise blue GL as raw material, and then the CuPANI doped polyaniline was obtained 
by chemical reaction of eigenstate polyaniline (EBPANI) with CuPc-(SO;H) in N,N'-dimethylfor- 
mamide. The doped polyaniline was characterization by IR, UV-Vis and four point probe. The coat- 
ings with EBPANI or CuPANI as filler and epoxy resin 44 (EP-44) and 107 glue as adhesives were 
prepared on the surface of pretreated steel sheets, while the corrosion behavior of the sheets with- 
out and with coatings with EBPANI and CuPANI in 3.5%NaCl solution was investigated by electro- 
chemical methods such as tafel polarization curve measurement, and alternating current impedance 
spectroscopy, respectively. The results indicated that the CuPANI doped polyaniline coating shows 
better anticorrosion performance. 
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PANI 与 有 机 树脂 混合 制 成 涂料 后 涂 甫 于 基 片 制备 
涂 层 的 方法 , 是 目前 研究 PANI 防 腐蚀 性 能 和 机 理应 
用 最 多 的 方法 。 与 普通 涂料 相 比 , PANI 涂 料 具有 展 
好 的 抗 划 伤 、 抗 点 蚀 及 防止 海 生 物 附着 等 优点 ,而 被 
广泛 应 用 于 航海 和 航天 等 严酷 领域 。 同 时 , PANI D 
腐蚀 涂料 具有 无 毒 . 用 量 低 、 密 度 小 .与 有 机 树脂 的 
配伍 性 能 好 、 使 用 方便 等 特点 9。 

研究 "4 表明 ,本 征 态 、 完 全 氧化 和 完全 还 原 态 
的 PANI 是 不 导电 的 , 只 有 不 完全 氧化 态 或 不 完全 还 
原 态 的 PANI, 才 具有 导电 性 能 , 挫 杂 是 提高 其 导 
性 的 主要 途径 。 已 报道 的 PANI 迭 杂 剂 主要 是 质子 
R, 可 分 为 无 机 酸 和 有 机 酸 两 大 类 。 无 机 酸 迭 杂 
虽然 可 以 得 到 电导 率 较 高 的 PANI, 但 是 其 溶解 性 能 
和 环境 稳定 性 较 差 ; 有 机 酸 主 要 是 有 机 磷酸 , 其 熔 沸 
点 较 高 ,在 环境 稳定 性 方面 优 于 无 机 酸 , 它 既 含 非 极 
性 基 团 ,又 含 极 性 基 团 , 因此 ,不 仅 可 使 摊 杂 态 PANI 
的 电导 率 提高 ,而 且 可 使 其 环境 稳定 性 和 溶解 性 得 
到 提高 。 国 内 外 研究 者 对 功能 磷酸 摊 杂 PANI 的 合 
成 及 其 防腐 蚀 性 能 进行 了 大 量 研究 o。 

酸 靖 铜 磺 酸 属于 栈 靖 衍生 物 , 因 其 稳定 的 结构 、 
良好 的 水 溶性 、 较 强 的 微观 导电 性 及 对 衬 底 吸附 能 
力 强 等 优点 ,被 广泛 用 于 化 学 传感器 、 光 存储 材料 和 
仿生 众 化 等 领域 。Carifio 等 "制备 了 酸 靖 铜 四 磺 酸 
(CuPc-(SO;H);) 1$ 28 ff] PANI, 并 测试 了 其 电化 学 性 
质 Æ in” DI CuPc-(SO;H)s、 本 征 态 聚 茶 胺 (EB- 
PANI) 为 原料 采用 层 层 自 组 装 技术 制备 了 PANI 
CuPc-(SO:H), 超 分 子 复 合 膜 , 导电 率 为 0.3 S/cm, 在 
可 见 光 区 和 近 红 外 光 区 有 强 的 光 吸收 性 能 。Saithip 
等 中 报道 了 石墨 烯 /CuPc-(SO;H)VPANI 纳米 复合 材 
料 的 制备 及 其 用 于 抗坏血酸 的 检测 。 封 伟 等 3 利 
FE EK 4] — RR CuPc-(SO.H); X} EBPAND3E £138 25 
和 接 枝 改 性 ,获得 了 县 有 优异 光电 性 能 的 改 性 
PANI。 查 阅 文献 可 知 , 目 前 尚未 见 PANI/CuPc- 
(SO; 了 本 ;复合 材料 用 于 金属 腐蚀 防护 的 报道 。 本 文 
以 环 氧 树脂 和 端 羟 基 硅 氧 烷 107 胶 为 粘 合剂 , CuPc- 
(SO:H) 12 2 PANI 为 填料 ,在 钢 基 片 制备 了 聚 茶 胺 
防腐 蚀 涂 层 , 并 对 其 进行 耐 蚀 性 研究 。 

2 实验 方法 
2.1 实验 材料 

苯胺 、 正 丁 醇 .N- 甲 基 -2- 吡 咯 烷 酮 .过 硫酸 镁 、 
NaCl 和 醋酸 锌 等 均 为 分 析 纯 ; ECBEII HEAR Y GL. ih 
酸 、 氨 水 \、 环 氧 树 脂 E-44 和 107 胶 均 为 工业 级 ;基体 材 
料 为 Q235 钢 片 , 其 化 学 成 分 (质量 分 数 ,%) 为 :C 
0.14~0.22, Mn 0.30~0.65, Si<0.30, S<0.05, P<0.045, 
Fe 余 量 。 基 片 尺寸 :27 mmx17 mmx2 mm, 附着 力 


实验 基 片 尺寸 :70 mmx70 mmx2 mm. 
2.2 CuPc-(SO;H);322* PANI BS. Fk; 

2.2.1 EBPANI 的 合成 将 0.1 mol E] — X 2& 
馏 葵 胺 单 体 加 入 100 mL 0.1 mol/L HCI F, 室温 搅拌 
至 无 色 澄 清 , 然后 逐 滴 加 入 100 mL 0.1 mol/L 的 过 硫 
FÉ Pl VR Y, 滴 加 时 间 为 1h, 滴 加 结束 后 在 冰 水 浴 中 
继续 反应 4h, 静 置 12 h, 抽 滤 , 滤 饼 用 丙酮 和 蒸馏 水 
反复 清洗 至 滤液 呈 无 色 ; 滤 饼 转移 至 烧杯 中 , 向 其 中 
加 入 100 mL 0.1 mol 岂 氨水 溶液 ,常温 下 搅拌 3 hi 过 
滤 、 洗 涤 至 滤液 无 色 , 滤 饼 于 45 "C FCRC 12 h 即 
18 EBPANL 研磨 备用 。 

2.2.2 CuPc-(SO;H) 8$ 4$] & — 30 g E EmN IDEAE. 
Ta GL 和 过 量 的 浓 盐 酸 置 于 保鲜 膜 密封 的 烧杯 中 ， 
90 磁力 搅拌 反应 4h, 静 置 , 抽 滤 得 到 绿色 粉末 ， 
水 和 丙酮 (1:1) 的 混合 溶液 冲洗 滤 饼 数 次 ,45 "C 
真空 干燥 12h 得 CuPc-(SO;H),, 研磨 备用 。 

2.2.3 CuPc-(SO;H); 4$ 4& PANI $5 A XX, WN, 
N'-— HUE P KAK, REA g EBPANI M 1.2 g 
CuPc-(SO;H); 置 于 250 mL 三 颈 烧 瓶 中 ,67 CKA F 
搅拌 反应 10 h; 抽 滤 ,并 用 去 离子 水 .水 和 丙酮 (1:1) 
溶液 依次 洗涤 至 滤液 用 AgNO: 检 测 滤 液 至 无 沉淀 ; 
滤 饼 于 45 'C 干 燥 箱 中 干燥 12 h, 即 得 目标 产物 Cu- 
PANI, 导电 率 为 1.95 S/cm. 
2.3 PANI 涂 层 的 制备 

PANI 防 腐蚀 涂料 为 双 组 份 ,A 组 分 由 环 氧 树脂 
E-44、107 胶 、 溶 剂 ( 甲 茶 和 乙醇 )、 聚 茶 胺 填料 (Cu- 
PANI 或 EBPAND 和 无 机 填料 (沉淀 白 炭 黑 、 玻 璃 鳞 
片 和 云母 ) 组 成 ,其 质量 比 为 100:10:18(5: 13): 5: 
35 (15:10:10),B 组 分 为 工 31 固 化 剂 ,A:B=10:1。 

PANI 涂 层 的 制备 : 首先 , 使 用 砂纸 将 钢 片 表面 
磨 平 , 然 后 依次 用 丙酮 和 去 离子 水 清洗 , 再 将 试 样 分 
别 浸泡 在 丙酮 和 乙醇 溶液 中 ,超声 10 min 除去 
渍 ; 接着 用 10%( 质 量 分 数 ) HC1 除 Ca , 最 后 用 去 离 
子 水 冲洗 、 室 温 干 燥 ;然后 用 毛 刷 将 E-44、107 胶 和 
固化 剂 工 31 均匀 涂 刷 于 钢 片 背面 和 4 个 侧面 , 待 其 
表面 均匀 无 气泡 后 放 入 干燥 箱 中 ,于 60 'C 下 干燥 
12 h; 待 涂 层 表面 完全 固化 无 黏稠 感 后 , 将 按 比例 混 
合 均匀 的 A 组 分 和 B 组 分 涂 刷 于 基 片 的 待 测 表面 ， 
继续 在 干燥 箱 中 于 60 'C 下 干燥 12 h, 即 得 PANI 涂 
层 , 涂 层 厚度 控制 在 (10025) um. 
2.4 测试 与 表征 

采用 Fourier 变换 光谱 仪 (NICOLET 6700) 对 
EBPANI 和 CuPANI 进行 测试 ,光谱 范围 4000~ 
400 cm '; 采用 热 分 析 仪 (STA 409 PC) 研究 样品 的 热 
稳定 性 ,测试 温度 25~600 "C ,升温 速率 10 C/min, N; 
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氛围 ;四 探 针 仪 (RTS-4) 测试 EBPANI 和 CuPANI 的 
电导 率 ; 采 用 双 光 束 紫 外 分 光 光 度 计 (Tu-1950), 以 
N- 甲 基 吡 咯 烷 酮 NMP) 作为 溶剂 ,对 EBPANI 和 Cu- 
PANI 进 行 检 测 , 中 速 扫描 , 扫描 范围 为 200~800 nm; 
利用 NIKON EPIPHOT 200 倒置 式 金 相 显微镜 观察 
URBES. 图 像 用 Mias 金 相 图 象 分 析 软 件 处 理 。 
在 室温 下 将 涂 层 基 片 试 样 放 入 5%( 质 量 分 数 ) 
HCl 溶液 中 进行 耐酸 性 实验 ;中 性 盐 雾 实验 采用 Q- 
Fog CCT 1100 $ 25 SCUS 48 , 按照 GB/T 10125-2012 
《人 造 气氛 腐蚀 试验 盐 雾 试验 》 进 行 ,实验 条 件 为 
NaCl 浓 度 为 5 g/100 mL, pH 值 为 6.5~7.2, 工作 室温 
È (35+t1 'C), 喷 和 雾 量 1.4 mL/ (80 cm*…h)。 利 用 电化 
学 工作 站 (CHI660E) 进行 电化 学 性 质 测试 , 腐蚀 介 
质 为 3.5%( 质 量 分 数 ) NaCl 溶液 ,测试 温度 为 室温 。 
采用 标准 三 电极 体系 , 参 比 电极 为 饱和 甘 汞 电极 , 辅 
助 电极 为 Pt 电极 ,工作 电极 为 待 测试 样 ,其 有 效 暴 露 
面积 为 1 em。 测试 时 , 先 对 试 样 进行 开路 电位 测试 ， 
待 体系 稳定 后 进行 动 电位 极 化 曲线 测试 ,扫描 范围 为 
相对 开路 电位 +0.5 V, 扫描 速率 1 mV/s; 最 后 再 进行 
电化 学 阻抗 谱 (EIS) 测试 ,测试 频率 为 10~10?2 Hz, 
采用 10 mV 正弦 波 信 号 ,对 测 得 的 数据 采用 ZSimp- 
Win 软 件 进 行 拟 合 处 理 。 


3 结果 与 讨论 
3.1 合成 产物 的 表征 


图 1 为 EBPANIL 和 CuPANI 的 红外 光谱 。EB- 
PANI ££ 829 cm ' 为 二 取代 茶 面 外 弯曲 震动 吸收 峰 ， 
1162 cm ' 为 醒 环 模式 振动 , 1307 cm 是 C—H ff 4i 
振动 ,1504 和 1587 cm ' 是 醒 环 骨架 振动 ,3444 cm 
是 N 一 N 伸 缩 振动 9。 经 CuPc-SO;H 挫 杂 的 PANI 吸 
收 峰 明显 变 宽 , 且 大 幅度 向 低频 方向 移动 ,其 中 代表 
醒 式 结构 的 1162 和 1587 cm' 两 个 吸收 峰 移 动 幅 度 
最 大 ,分 别 移 至 1133 和 1575 cm Ab, 这 是 挫 杂 PANI 
的 特征 吸收 峰 ,2360 cm 为 叔 胺 盐 的 特征 吸收 ,1060 
和 1205 cm ' 则 是 磺 酸 根 特征 峰 , 在 671 cm 出 现金 
属 Cu 一 N 键 的 特征 峰 , 说 明 CuPc 一 (SO; 印 ;成 功 地 
对 EBPANI 进 行 了 挫 杂 。 

2 是 EBPANI 和 CuPANI 在 N- 甲 基 吡 咯 烷 酮 
溶剂 中 的 紫外 可 见 光 吸 收 光 谱 。 由 此 可 见 , EBPANI 
在 325 nm 处 有 吸收 ,是 由 于 茶 环 的 mw 一 mn* 电 子 跃 迁 
所 致 ;在 633 nm 处 有 一 个 宽 的 吸收 峰 对 应 于 醒 式 结 
构 的 mz 一 zr* 跃 迁 。 摊 杂 后 图 谱 发 生 了 红 移 , 茶 环 的 
7 一 7 电子 跃迁 由 325 nm 红 移 至 341 nm; CuPc- 
(SO;H); f£ 500—700 nm 有 一 个 带 双 肩 峰 的 宽 吸 收 峰 ， 
肩 峰 位 置 基 本 上 与 醒 式 结构 的 特征 峰 重 合 , 因而 , 醒 
式 结构 的 宽 峰 表现 为 一 个 尖锐 和 一 个 低 矮 的 双 吸 收 
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图 3 是 EBPANI 和 CuPANI 的 热 重 曲线 。 可 以 


看 出 ,EBPANI 质 量 随 温 度 的 升 高 , 较 CuPANI 陡 峭 ， 
说 明 其 在 升温 过 程 中 , 失重 快 ,这 与 EBPANI 和 Cu- 


PANI ff] £& jJ P ETHUJ 4 o CuPc-(SO:H); 1 Z& PANI 


Jn E SCALFEBURIZ) T 8C A S, TET E Fen, 


相对 于 EBPANI 氧 化 挥发 要 慢 些 ,因而 失重 速率 较 
慢 。 挫 杂 后 , 失重 过 程 中 在 459.7~464.7 范围 出 现 
一 拐点 , 失重 率 约 为 15%, 整个 过 程 持续 约 30 s, 其 
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Fig.1 IR spectra of EBPANI (a) and CuPANI (b) 
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2EBPANI 和 CuPANI 的 紫外 可 见 光 吸收 光谱 

Fig.2 UV-Vis spectra of EBPANI and CuPANI 
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原因 是 样品 中 铜 盐 氧 化 吸湿 过 程 , 使 得 体系 重量 的 
增加 ,同时 验证 了 CuPc-(SO3H),; 迭 杂 是 成 功 的 ,但 这 
不 足以 弥补 有 机 物 继续 氧化 失重 的 趋势 , 因而 体系 
很 快 继续 恢复 失重 过 程 , 旦 从 斜率 来 看 失重 速率 在 
加 快 。 综 合 以 上 结果 可 以 得 出 ,CuPc-(SO3H); 能 够 
有 效 地 掺 杂 EBPANI。 

3.2 涂 层 的 附着 力 

由 于 涂 层 厚 度 在 (100+5) um, 根据 GB/T 9286- 
1998《 色 漆 和 清漆 漆 膜 的 划 格 试验 》, 用 2 mm 间距 
的 切 思 对 聚 茶 胺 涂 层 在 钢 基 片 的 附着 力 进行 测试 ， 
测试 结果 见 图 4。 

由 图 4 可 以 看 出 ,未 腐蚀 CuPANI 涂 层 经 2 mm 


464.706 


TG /% 


0 100 200 300 400 500 600 
Temperature / ^C 


3 EBPANI 和 CuPANI 的 热 重 曲线 
Fig.3 TG curves of EBPANI and CuPANI 


(3) 


间距 划 格 .3M 胶带 拉 伸 后 , 切割 边缘 只 有 极 少 部 分 
脱落 ,而 其 余 边 缘 完 全 平滑 ,无 一 整 格 涂 层 脱落 ,可 
评定 为 0 级 ;而 经 3.5%NaCl 溶 液 浸泡 15 d 后 的 涂 
层 , 则 在 切口 交叉 处 有 几 处 涂 层 脱落 ,但 是 交叉 切割 
面积 受 影响 明显 低 于 5%, 可 评定 为 1 级 , 说明 涂 料 
对 钢 基 片 的 粘 结 性 能 较 好 。 

3.3 涂 层 的 表面 形 貌 

图 5 是 聚 茶 胺 涂 层 在 5%HC1 溶 液 中 浸泡 15 d BT 
后 的 表面 形 貌 。 可 以 看 出 ,两 种 涂 层 中 填料 分 布 较 
为 均匀 ,但 有 少量 针 孔 ,可 能 是 部 分 涂料 颗粒 偏 大 引 
起 的 。 经 5%HCI1 溶 液 浸泡 15 d 后 , 两 种 涂 层 均 出 现 
大 小 不 一 的 气泡 ,但 CuPANI 涂 层 的 气泡 要 明显 少 


-——— d 


|. a. 


4 CuPANI 涂 层 的 划 格 实验 结果 
Fig.4 Cross cutting test results of CuPANI coating before 
(a) and after (b) 15 d immersion in 3.596 NaCl solu- 


tion 


5 PANI 涂 层 经 5%HCI 溶 液 腐蚀 前 后 的 表面 形 貌 
Fig.5 Morphologies of EBPANI (a, b) and CuPANI (c, d) coatings before (a, c) and after (b, d) immer- 


sion in 595HCI solution for 15 d 
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于 EBPANI 涂 层 的 ,说 明 CuPANI 涂 层 的 耐酸 腐蚀 性 
能 优 于 EBPANI 涂 层 的 ,而 其 长 期 稳定 性 尚 有 待 于 
进一步 提高 。 

图 6 是 PANI 涂 层 进行 中 性 盐 和 雾 腐蚀 实验 后 的 
表面 形 貌 。 表 1 是 EBPANI 和 CuPANI 涂 层 的 中 性 
盐 雾 实验 结果 。 

结合 图 6 和 表 1 可 以 得 出 ,两 种 涂 层 经 NaCl 盐 雾 
浸 刷 3 d 后 均 未 出 现 明显 变化 。 随 着 盐 雾 实验 时 间 
的 增加 , 两 种 涂 层 的 防腐 蚀 性 能 表现 不 同 ,浸泡 6d 
后 EBPANI 涂 层 开始 出 现 腐蚀 , 而 且 随 着 盐 雾 实验 
时 间 的 增加 涂 层 的 腐蚀 愈加 严重 , 15 d 后 表面 出 现 
了 大 量 的 深 沟 殉 状 ,其 腐蚀 面积 已 经 高 达 10%:; 而 
CuPANI 涂 层 的 腐蚀 情况 明显 好 于 EBPANI 涂 层 , 其 
在 7d 后 才 开 始 腐蚀 , 腐蚀 的 程度 同样 随 实 验 时 间 的 


(9) 


图 6 PANTRA p H 


延长 而 增加 ,但 增 速 小 于 EBPANI 涂 层 , 在 10 d Je fX. 
有 2% 的 面积 产生 腐蚀 ,15 和 20 d 后 也 只 有 4% 和 8% 
的 腐 刨 。 由 此 可 以 说 明 两 种 PANI 涂 层 对 钢 基体 都 
定 的 防腐 蚀 性 能 ,但 CuPANI 涂 层 的 防腐 蚀 性 
表 1 两 种 PANI 涂 层 中 性 盐 雾 实验 结果 
Table 1 Results of neutral salt spray test of EBPANI 
and CuPANI coatings 


Time /d 
1 2 3 6 7 10 12.5 15 17.5 20 


Coating 


EBPANI 1 1 1 2 3 4 4 5 — — 
CuPANI 1 1 1 1) 2 2 3 3 4 4 


Note: 1: no-changed, 2: 2% paled, 3: 4% paled, 4: 896 
paled, 5: =10% paled, —-: no test 


Ek 5$ SS Jes BH] E TRE 


Fig.6 Morphologies of EBPANI (a, c, e) and CuPANI (b, d, f) coatings after neutral salt spray test for 3 d 


(a, b), 10 d (c, d) and 15 d (e, f) 
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能 更 好 ,在 20 d 后 只 有 10% 的 腐蚀 。 1000 — — 
3.4 动 电位 极 化 曲线 " ps CUM ! T dns m 
在 3.5%NaCl 溶 液 中 ,采用 三 电极 体系 测试 PANI sa d i 
涂 层 的 动 电位 极 化 曲线 ,测试 结果 如 图 7 所 示 。 图 ME Naim bs 
中 Fe, EBPANI, CuPANI, CuPANI-1 d, CuPANI-3 d, ga "o9 9? ooo、 
CuPANI-7 d fll CuPANI-15 d 分 别 表示 裸 钢 、 本 征 态 aL P d Db 
聚 茶 胺 涂 层 、 酌 蔷 铜 磺 酸 挨 杂 聚 茶 胺 涂 层 和 在 3.5% wl d DEI 
NaCl 溶 液 中 浸泡 1,3,7 和 15 d 的 CuPANI 涂 层 。 表 TRUNG 
2 为 利用 直线 外 推 法 得 到 的 电极 腐蚀 电位 (Eon) 和 ES 
腐蚀 电流 密度 [o] 0 100 200 : m 400 500 600 
结合 图 表 可 以 看 出 ,含有 EBPANI 和 CuPANI 的 
涂 层 试 样 与 裸 钢 片 相 比 , 耐 腐蚀 性 能 均 有 一 定 的 提 图 8 PANI 涂 层 在 3.5%NaC1 深 液 中 的 EIS 
高 。 裸 Fe 电极 的 腐蚀 电位 为 -0.849 V, 施 加 EB- Fig.8 EIS curves of PANI coatings in 3.5%NaCl solution 


PANI 和 CuPANI 涂 层 后 腐蚀 电位 分 别 正 移 至 -0.773 — 强 ,因而 CuPANI 涂 层 的 长 期 稳定 性 较 差 , 需要 进 
和 -0.646 V, 且 腐蚀 电流 密度 均 比 裸 钢 片 有 所 下 降 ， ， 步 提 高 ,但 防腐 蚀 性 能 还 是 高 于 EBPANI 涂 层 。 
其 中 CuPANI 的 腐蚀 电流 密度 最 小 ,这 与 文献 报道 3.$ 电 化 学 阻抗 测试 

质子 酸 掺 杂 聚 茶 胶 结果 类 似 “"。CuPANI 涂 层 浸 泡 图 8 为 PANI 涂 层 在 3.5%NaCl 溶 液 中 的 电化 学 
于 3.5%NaCl 溶 液 后 ,腐蚀 电位 都 有 所 下 降 ,而 且 随 — 阻抗 谱 。 可 以 看 出 , PANI 涂 层 试 样 的 容 抗 弧 都 大 致 
者 时 间 的 推移 下 降 程度 逐渐 增 大 到 -0.705 V, 说明 旦 圆 弧 状 ,CuPANI 涂 层 试 样 的 容 抗 弧 半径 和 阻抗 值 


CuPANI 涂 层 的 致密 性 不 是 太 好 ,屏蔽 能 力 不 是 太 最 大 , 裸 钢 片 容 抗 弧 半 径 和 阻抗 值 最 小 。 该 结果 表 
-2 明 ,在 3.35%NaCl 溶 液 中 ,对 于 涂 履 CuPANI 涂 层 的 
äl 钢 片 , 电解 质 溶液 浸入 涂 层 所 需 的 时 间 长 , 腐蚀 阻力 
abo 大 ,防腐 效果 最 好 ; 而 裸 钢 片 无 任何 防腐 涂 层 , 电 解 

Hu 质 与 基体 表面 直接 接触 , 腐蚀 阻力 小 , 因而 防腐 效果 
Ee m RA; 浸泡 一 定时 间 后 的 涂 层 ,防腐 蚀 效果 大 大 降 
= el | La r 低 ,可 能 的 原因 是 电解 质 通过 涂 层 上 的 针 孔 ,浸入 到 
-了 | E ------ CuPANI-7 d 钢 基体 表面 ,加 快 金属 的 腐蚀 , 而 且 随 着 浸泡 时 间 的 
Ni M CUPAN d 增加 , 防腐 蚀 效果 逐渐 降低 :但 由 于 涂 层 自身 具备 一 
Lun uc up 定 的 抗 腐蚀 能 力 , 所 以 EBPANI 涂 层 的 容 抗 弧 半 径 
-1.1 -1.0 -0.9 -0.8 Pens -0.5 -0.4 -0.3 和 阻抗 值 又 大 于 裸 钢 片 的 4 T 纯 钢 和 CuPANI 涂 
i E gest, 
图 7 PANI 涂 层 在 3.5%NaCl 溶 液 中 的 极 化 曲线 4 结论 
Fig.7 Potentiodynamic polarization curves of PANI coat- 


(1) E — DELE Be 5 290845 28 RRN, 3828 


ings in 3.5%NaCl solution 
"— " E. Hz D Hz Eh] EH, Er AS P 
表 2 试 样 的 腐蚀 电位 和 腐蚀 电流 密度 ARET UEA AS Mens l 
Table 2 Corrosion potential and current density of (2) AE tt ds RAE AE d — EH ZR RAE 
coating samples 防腐 蚀 涂 层 的 附着 力 分 别 为 1 和 0 级 。 
在 YA Iy 性 dh E esp IA 
Coating E/V Tel A M? (3) 在 5%HCI 游 液 中 浸泡 15 d 和 中 性 盐 筋 实验 
cB A ERES ACRAS c zt FU BIDE] 
i TE peer 12.5 d, WEERA 了 苯胺 涂 层 只 出 现 少 量 气泡 
和 8% 的 白 霜 ;在 3.5%NaCl 溶 液 中 , 腐蚀 电位 从 纯 Fe 
EBPANI -0.773 6.573x10^ S 、 i 
He ne CMT E 极 的 -0.849 V 正 移 至 施加 涂 层 后 的 -0.646 V, 说 明 
u 7 (M. . X E PON -HE pa YA ves > L 
欧普 铜 磺 酸 掺 杂 聚 茶 胺 涂料 具有 良好 的 防腐 蚀 性 
PANI- -0.688 2.347x10* 、 RT ; DEN EM 
A n 7" 能 , 但 涂 层 的 更 长 效 的 防腐 性 能 有 待 于 进一步 提高 。 
CuPANI-3 d 70.682 2.339x10^ : 
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